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概    要 数段階の有機反応を経てアセチレンモノマーを合成し、新規に得られたアセチレ
ンモノマーを金属触媒を用いて重合することにより非常に分子量の高いアセチレンポリマーを合成す
ることができた。イオン液体の特性をポリマーへ付与するためイミダゾールとアセチレンポリマーの反
応を検討した。反応前後のポリマー膜の IR スペクトルを比較すると、反応後の膜にイミダゾール由来
の吸収が観測できたことから、反応の進行が確認できた。反応前のアセチレンポリマー膜の二酸化炭素
と窒素の透過係数比 CO2/N2は 11～16 であったが、イオン液体の特性を付与した新規アセチレンポリマ
ー膜の CO2/N2は 33～44 まで向上した。この結果より、ポリマー膜へのイミダゾール付加が二酸化炭素
分離能の向上に大きな効果があると実証できた。 
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 二酸化炭素分離は世界的に重要な課題であり、
欧米では特に活発に研究されている。CO2を選択的
に液体に吸収させて取り出す物理吸収法は、混合
ガスから CO2 だけを取り除く方法として優れてい
るが、作業コストや液体再生の問題により大規模
での実用化には至っていない。一方、膜分離法は
簡便な装置と低コスト運転が実施できるため期待
されている分離技術である。しかしながら、現状
の高分子材料では分離性能の高い膜が得られてい
ないため実用化には至っていない。 
我々は今までに多数の新規ポリ置換アセチレン
膜を合成してきた中で、エチレングリコール鎖や
スルホン酸など CO2 と強い相互作用をもつ官能基
を含むポリ置換アセチレン膜が現存する最高レベ
ルの分離性能を示すことを見出した。この高い CO2
の選択的透過性はポリマー膜が CO2 と強い親和性
をもつため優先的に CO2 がポリマー膜内部へ侵入
してくることによるものである。このように、ポ
リマー膜と CO2の親和性を挙げることによって CO2
分離膜の分離能を向上させることができる。 
物理吸収法に使用されるイオン液体は CO2 を吸
収するが N2 は吸収しないため、この特性を利用し
た新規高分子膜材料は優れた CO2 分離性能を示す
ことが期待できる。高性能 CO2分離膜が開発できれ
ば、工業的に排出される比較的高濃度の CO2を含む
ガスから CO2分離・回収へ応用することが可能にな
ると考えられる。そこで、新しい CO2の選択的透過
膜の開発を目的として、代表的なイオン液体であ
るイミダゾリウム塩を結合させたポリ置換アセチ
レンの合成方法を確立する。合成した高分子膜の
CO2分離性能を評価し、結果を今後の分子設計にフ
ィードバックする。
 
 
・モノマーの合成 
 2種類の置換アセチレンモノマーを図1のスキー
ムに従い合成した。 
 
 
 
図 1．置換アセチレンモノマーの合成スキーム 
 まず、1,2-ジブロモエタンと p-ヨードフェノー
ルを反応させ、p-(2-ブロモエトキシ)ヨードベン
ゼンを得た。この化合物とエチニルベンゼンまた
は p-トリメチルシリルエチニルベンゼンをカップ
リングさせることによって、2種類の二置換アセチ
レンモノマーがいずれも約 50%の収率で得られた。 
 
・ポリマー合成 
 合成した 2 種類のアセチレンモノマーのメタセ
シス重合触媒には五塩化タンタルとテトラブチル
スズの混合物を用いた。重合反応は窒素雰囲気下、
トルエン溶媒中で80℃の条件に設定し24時間行っ
た。2種類の置換アセチレンモノマーはいずれも同
様の重合性を示し、収率が約 70%でポリマーを与え
た。得られたポリマーの数平均分子量は 40 万以上
であり、非常に高分子量のポリマーであった(表 1)。 
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 得られたポリアセチレンはいずれも黄色であり、
トルエン、クロロホルム、テトラヒドロフランな
どの一般的な有機溶媒に可溶であった。 
 
・イミダゾリウム塩の形成反応 
 イオン液体の特性をポリマーへ付与するための
キー反応であるイミダゾールとアセチレンポリマ
ーの反応を検討した(図 2)。 
 
 
 
図 2．イミダゾリウム塩形成反応スキーム 
 
 まず、トリメチルシリル基を含まないポリマー
をジメチルアセトアミドに溶解させ、そのポリマ
ー溶液に N-メチルイミダゾールを加え、90℃で 48
時間反応させた。トリメチルシリル基を含むポリ
マーは溶媒をジメチルホルムアミドに変更して同
様に反応を行った。反応前後のポリマー膜の IR ス
ペクトルを比較すると、反応後の膜にイミダゾー
ル由来の吸収が観測できたことから、膜状態であ
っても反応の進行が確認できた。しかしながら、
反応後に得られたポリマーは不溶不融であったた
め、製膜することができなかった。 
 そこで、ポリマー膜を作製した後に膜状態でイ
ミダゾリウム塩の形成反応を検討した。反応溶媒
にはポリマー膜が溶解しないアセトニトリルを用
い、アセトニトリル中へポリマー膜と N-メチルイ
ミダゾールを加えて加熱して反応させた。反応前
後のポリマー膜の IR スペクトルを図 3に示す。反
応後の IR スペクトルには、いずれのポリマー膜に
おいても 1550cm-1付近にイミダゾール基の C=N 結
合に由来する吸収が見られており、反応が進行し
イミダゾリウム塩の形成が確認できた。 
 それぞれのポリマー膜のイミダゾリウム塩の含
率を調べるため、反応後のポリマー膜の窒素含有
率の分析を行った。トリメチルシリル基を含まな
いポリマーでは、窒素原子の含有率が 2.4%であり
繰り返し単位 3 つに１つの割合でイミダゾリウム
塩が形成されていることがわかった。一方、トリ
メチルシリル基を含むポリマーでは、窒素原子の
含有率は 4.9%と高く、繰り返し単位 5 つに 4 つの
割合でイミダゾリウム塩が形成されていることが
わかった。かさ高いトリメチルシリル基を含むこ
とによるポリマー膜の高い自由体積分率と反応溶
媒によるポリマー膜の膨潤の程度の差によって置
換度に違いが見られたと考えられる。 
図 3．反応前後の IR スペクトル 
 
・ポリマー膜の二酸化炭素透過性 
 図 4 にポリマー膜の二酸化炭素透過係数と二酸
化炭素/窒素の透過係数比をプロットした。反応前
のアセチレンポリマー膜の二酸化炭素と窒素の透
過係数比 CO2/N2はそれぞれ 11 と 16 であったが、
イオン液体の特性を付与した新規アセチレンポリ
マー膜のCO2/N2はそれぞれ33と44まで増加した。
この結果より、ポリマー膜へのイミダゾール付加
が二酸化炭素分離能の向上に大きな効果があるこ
とが実証された。今後、さらに高い分離性能を達
成するためには反応率の向上が課題である。 
 
図 4．ポリマー膜の二酸化炭素透過特性 
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表 1．モノマーの重合結果 
 収率 Mn Mw/Mn
モノマー1 69 404,000 2.41 
モノマー2 66 425,000 2.62 
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